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(54) Titre: COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT UN DERIVE AZO DE 
3-AMINO PYRIDINE ET PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CE PROCEDE 

(57) Abstract 

The invention concerns an oxidation dyeing composition for keratinous fibres, and in particular human keratinous fibres such as hair 
comprising, in a suitable dyeing medium, at least an oxidation base, at least a 3-aminopyridine derivative as direct colouring agent, and at 
least a substituted meta-aminophenol as coupling agent, as well as a dyeing method using said composition. 

(57) Abrdgd 

L' invention a pour objet une composition pour la teinture d*oxydation des fibresjcgratiniquej^t^n^articulie r des fibres k6ratiniq ues 
"hunfaines"telles"qu^les~cheve^ une base d'oxydation, au moins un d6riv6 

de ramino-3 pyridine ^ titre de colorant direct, et au moins un meta-aminoph6nol substitu6 & titre de coupleur, ainsi que le proc6d6 de 
teinture mettant en oeuvre cette composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D^OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT UN DERIVE AZO DE 
3-AMINO PYRIDINE ET PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CE PROCEDE 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture. au moins une 
base d'oxydation, au moins un derive de ramino-3 pyridine a titre de colorant 
direct, et au moins un meta-aminophenol substitue a titre de coupleur, ainsi que 
le precede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

10 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement 
15 bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases 
d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

20 On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 

_ _ _arprnatiiq,ues, Jes_metaaminophenols, Jes-metad et-certains composes — 

heterocycliques. 

25 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet Tobtention d'une riche palette de couleurs. 

II est egalement connu que pour faire encore varier les nuances obtenues et 
30 leur donner des reflets, on peut utiliser, en association avec les precurseurs de 



* 
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colorants d*oxydation et les coupleurs, des colorants directs, c'est a dire des 
substances colorees qui apportent une coloration en I'absence d'agent oxydant. 

Ces colorants directs appartiennent pour leur tres grande majorite a la fannille 
5 des composes nitres de la serie benzenique et ont Tinconvenient, lorsqu'ils sont 
incorpores dans des compositions tinctoriales, de conduire a des colorations 
presentant une tenacite insuffisante, en particulier vis-a-vis des shampooings. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
10 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre 
d'obtenir des nuances dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue 
face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation 
permanente, transpiration, frottements). 

15 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d*une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et 
sa racine. 

20 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet FR-A-2 285 851, 
des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques contenant 
Tassociation d'une base d'oxydation benzenique, d'un colorant direct de la 
famille des 3-amino pyridines et d'un meta-aminophenol non substitue a titre de 
25 coupleur. Dependant les colorations obtenues en mettant en oeuvre de telles 
compositions ne sont pas entierement satisfaisantes, notamment du point de 
vue de leur chromaticite et de leur tenacite. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir 
30 de nouvelles teintures, capables de conduire a des colorations puissantes et 
chromatiques, peu selectives et resistant bien aux diverses agressions que 
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peuvent subir les fibres, en associant au moins une base d'oxydation, au moins 
un derive de 3-amino pyridine convenablement seiectionne a titre de colorant 
direct, et au moins un derive de meta-aminophenol convenablement 
seiectionne. 

5 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
10 humaines telles que les cheveux. caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans 
un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins une base d'oxydation, 

- a titre de colorant direct, au moins un derive de 3-amino pyridine choisi parmi 
15 les composes de formule (I) suivante : 



20 




(I) 



dans laquelle ; 



- B represente un groupement de formules (la) ou (lb) suivantes : 



N . 

I (la) I X (lb) 

O" R 
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- R represente un radical alkyle en C^-C^ ; 

- Ri represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le chlore, le brome 
ou le fluor, un radical alkyle en C^-C^ ou alcoxy en ; 

- R2 represente un atonne d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou alcoxy en 
5 C,-C4 ; 

- R4 represente un atome d*hydrogene ou d'halogene tel que le chlore, le brome 
ou le fluor, un radical alkyle en C^-C^, nitro, amino ou acyl(Ci-C4)amino ; 

- R3 represente un atome d'hydrogene ou bien R4 et R3 forment un cycle 
insature a 6 chainons portant un substituant hydroxyle chelate avec un des 

10 atomes d'azote de la double liaison azoTque : 

- A represente un reste -NRsR^ dans lequel R5 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C^-C^ ou 
polyhydroxyaikyle en C2-C4 ; Rq represente un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C^-C^, monohydroxyalkyle en C1-C4 ou polyhydroxyaikyle en C2-C4, 

15 un cycle phenyle ou un radical -CHs-SOgNa ; 

- X ■ represente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi 
parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou I'iode, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(Ci-C6)sulfate tel que par example 
un methylsulfate ou un ethylsulfate, et 

20 

- au moins un coupleur choisi parmi les derives de meta-aminophenol de 
formula (II) suivante, et leurs sets d'addition avec un acide : 



OH 




25 dans laquelle : 

- R7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-G^, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyaikyle en C2-C4 ou monoaminoalkyle 
en C1-C4 ; 
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- Rq represents un atome d*hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, alcoxy en C^- 
C4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor, 

- Rg et R9, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d^halogene, un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C^-C^, monohydroxyalkyle en 

5 C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, monohydroxyalcoxy en C^-C^ ou 
polyhydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R7, Rq, R9 et Rg est different d'un 
atome d'hydrogene. 

10 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention conduit a des colorations 
puissantes, chromatiques, presentant une faible selectivite et d'excellentes 
proprietes de resistances a la fois vis a vis des agents atmospheriques tels que 
la lumiere et les intemperies et vis a vis de la transpiration et des differents 
15 traitements que peuvent subir les cheveux. Ces proprietes sont particulierement 
remarquables en ce qui concerne la chromaticite. 

LMnvention a egalement pour objet un precede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques mettant en oeuvre cette composition tinctoriale. 

20 

La nature de la ou des bases d'oxydation utilisees dans la composition 
tinctoriale prete a Temploi n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre 

chpisles_ parnriL les „paraphenylenediamines, _les - bases— doubles, -les— para- 

aminophenols. les ortho aminophenols et les bases d'oxydation 
25 heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans 
les composition tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les 
composes de formule (III) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



30 
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15 



20 




(111) 



dans laquelle : 

- represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci- 

5 C4)alkyie(Ci-C4), alkyle en C.-C^ substltue par un groupement azote, phenyle 
ou 4'-anninophenyle ; 

- R„ represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci- 
C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote ; 

10 - R12 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome 
de chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, hydroxyalcoxy en C1-C4, acetylamlnoalcoxy en 
C1-C4, mesylaminoalcoxy en C1-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en C1-C4, 

- Ri3 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4 



Parmi les groupements azotes de la formule (III) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(Ci-C4)amino, 
trialkyl(Ci-C4)amino, monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino, imidazolinium et 
ammonium. 



Parmi les paraphenylenediamines de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
partlculierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenedlamlne, 
la2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
25 la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la4-amlno N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
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paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediannine. la - 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxy propyl) paraphenylenediamine, la 
5 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,Y-dihydroxypropyt) paraphenylenediamine, la N-(4*-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
10 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (III) ci-dessus, on prefere tout 
particulierenrient la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 

15 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxy ethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 

paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 
2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

20 paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 

rhdin^ aeux~h6yaux a^^ sont portes des groupements 

amino et/ou hydroxyle. 

25 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



30 
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dans laquelle : 

- et Z2. identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH2 
5 pouvant etre substitue par un radical alkyle en C^-C^ ou par un bras de liaison 

Y; 

- le bras de liaison Y represente une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 

10 heteroatomes tels que des atonnes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
eventuellement substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 
Ci"Cg ; 

- et R^5 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en nnonohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, 

15 aminoalkyle en C^-C^ ou un bras de liaison Y ; 

- Ri6» Ri7» Ri9 R20 ®t R21, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

etant entendu que les composes de formule (IV) ne comportent qu'un seul 
bras de liaison Y par molecule. 

20 

Parmi les groupements azotes de la formule (IV) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(Ci-C4)amino, 
trialkyl(Ci-C4)amino, monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino, imidazolinium et 
ammonium. 

25 
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Parmi les bases doubles de formules (IV) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N*-bis-(4'-aminophenyl) 
r3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N -bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
5 N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N*-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino. 3*-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d*addition avec un acide. 

10 Parmi ces bases doubles de formule (IV), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane ou I'un de leurs sels d'addition avec un acide 
sent particulierement preferes. 

15 Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les 
composes de formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 

OH 




20 dans laquelle : 

- R22 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, alcoxy(CrC4)alkyle(Ci-C4), aminoalkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyl(Ci-C4)aminoaikyle en C1-C4, 

- R23 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
25 CrC4. monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle 

en C1-C4, cyanoalkyle en C1-C4 ou alcoxy(Ci-C4)alkyle(C,-C4), 
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etant entendu qu'au moins un des radicaux R22 et R23 represente un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (V) ci-dessus, on peut plus 
5 particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-annino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-annlno 
2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyi aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
10 d'addition avec un acide. 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
15 phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycllques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives 
20 pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
25 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399_ ou 
30 japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495 ou demandes de brevet 
WO 96/15765, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 
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2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4.5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine. et les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet 
FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrinnidine- 

5 3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; la 2.7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyr!midin-5-ol ; le 2-(3-amino pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7- 
yiamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylannino)-ethanol, le 

1 0 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-annino]-ethanol, le 

2- [(7-Arnino-pyra2olo[1,5-a]pyrirnidin-3-ylH2-hydroxy-ethyl)-anriino]-ethano^ la 
5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dinnethyl pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diannine, la 2, 5, N 7, N 7-tetra methyl pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidlne-3,7-diamine, et leurs sels d'addition et leurs formes tautonneres, 

15 lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoiiques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
20 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl 

3- methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
25 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl 

pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 
3-(4-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole. le 4,5-diamino 
3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
30 pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3,4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3.5-diamino 



wo 99/48466 



12 



PCT/FR99/00542 



1 -methyl 4-methylamino pyrazole. le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 
1 -methyl pyrazole, et leurs sals d'addition avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation representent de preference de 0,0005 a 12 % en 
5 poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a IMnvention, 
et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Le ou les derives de 3-amino pyridine de formula (I) conformes a Tinvention 
sont de preference choisis parmi : 

0 

- le methosulfate de dimethylamino-4' benzene azo-1' ; 3-methyl-1-pyridinium de 
formule : 



15 - le methosulfate de bis-(p-hydroxyethyl)amino-4'-benzene-azo-r : 3-methyl-1- 
pyridinium de formule : 



CH3 




CH3 



CH2CH2OH 




CH3 



wo 99/48466 



13 



PCT/FR99/00542 



- le methosulfate d*amino-4-hydroxy-8'-naphtalene-azo-r : 3-methyl-1- 
pyridinium de formule : 




, CH3SO4 



5 - le methosulfate de dimethylamino-4*-nttro-2*-benzene-azo-1' : 3-methyM- 
pyridinium de formule : 




CH 



3 ,CH3S04 



- le methosulfate de dimethylamino-4'-benzene-a20-r : 3-dimethyl-1.6- 
10 pyridinium de formule : 




3 ,CH3S04 
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- !'amino-4'-benzene-azo-1' : 3-pyridine N-oxyde de formule : 




N 
O" 

> 

5 - la dimethylamino-4'-benzene-azo-1' : 3-pyridine N-oxyde de formule : 




CH3 



O 



- la N.N-bjs-(p-hydroxyethyl)amino-4'-benzene-azo-1' : 3-pyridine N-oxyde de 
10 formule : 

CH2CH2OH 




CH2CH2OH 



O 
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- I'ethosulfate de dimethylamino-4'-methyl-2'-benzene-azo-1' : 3-ethyl-1- 
pyridinium de formule : 




3 .C^H^SO, 



le bromure de dimethylamino-4'-methyl-2'-benzene-azo-1' : 3-butyl-1- 



pyridinium de formule ; 



CH. 




3 , Br 



- le methosulfate de dlmethylamlno-4'-chloro-2'-benzene-azo-1' : 3-methyl-1- 
10 — pyridlnium-de-formule ^ ~~ 




CH3 
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- le methosulfate de ciiamino-2',4'-methyl-5'-ben2ene-a20-1' : 3-methyl-1 
pyridinium de formule : 



10 




, CH3SO4 



- le methosulfate de phenylamlno-4'-benzene-azo-1' : 3-methyl-1-pyridinum de 
formule 

H 




, CH3SO4 



- I'ethosulfate d'acetylamlno-2'-dlmethylamino-4'-benzene-azo-1' 
pyridinium de formule : 



3-ethyl-1- 




CH 



3 .C^HgSO, 



NHCOCH. 
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le methosulfate de diamino-2',4'-methoxy-5'-benzene-azo-1* : 3-methyl 



pyridinium de formule 



OCH 




. CH3SO4 



:et 



le methosulfate d'amino-2 -dimethylamino-4'-benzene-azo-1 * ; 3-nnethyl-1 



10- 



pyridinium de formule : 



CK 




CH 



3 ,CH3S04 



Le ou les derives de 3-amino pyridine de formule (I) utilises selon IMnvention, 
representent de preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de 
-la-composition-tinGtoriale-et-enGore-plus-preferentiellement-de-0;01 -a-5-%^-^ 

poids environ de ce poids. 



Parmi les meta-aminophenols de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 5-amino 2-methoxy phenol, le 5-amino 
15 2-(p-hydroxyethyloxy) phenol, le 5-amino 2-methyl phenol, le 
5-N.(p-hydroxyethy!)am.ino 2-methyl phenol, !e 5-N-(P=hydroxyethyl)anijno 
4-methoxy 2-methyi phenol, le 5-amino 4-methoxy 2-methyl phenol, le 5-amino 
4-chloro 2-methyl phenol, le 5-amino 2,4-dimethoxy phenol. le 
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5-(Y-hydroxypropylamino) 2-methyl phenol, le 3-amino 2-chloro 6-methyl phenol, 
le 3-amino 6-chloro phenol, le 3-(p-am''noethyl)amino 6-chloro phenol, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

5 Le ou les derives de meta-aminophenol de formule (II) confornnes a Pinvention 
representent de preference de 0.0001 a 10 % en poids environ du poids total de 
la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en 
poids environ de ce poids. 

10 La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut en outre contenir un ou 
plusieurs coupleurs differents des derives de meta-aminophenol de formule (II) 
et/ou un ou plusieurs colorants directs differents des derives de 3-amino 
pyridine de formule (I), notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en 
reflets. 

15 

Parmi les coupleurs pouvant etre presents a titre additionnel dans la 
composition tinctoriale conforme a Tinvention, on peut notamment citer les 
meta-phenylenediamines, les metadiphenols, les coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs additionnels representent de preference 
de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

25 D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et 
coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, 
les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

30 Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale 
conforme a invention est generalement constitue par de Teau ou par un 
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10 



15 



20 



melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de 
solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que 

I'ethanol et Tisopropanol. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale. et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 12 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d*agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants. on peut citer, a titre d'exemple. les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, Tacide 
sulfurique, les acides carboxyiiques comme I'acide acetique, Tacide tartrique, 
Tacide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer. a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
jtriethanolamines, Je„2-methyL2-amino_ pr les 



hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (VI) 
25 suivante : 

N-W-N (VI) 

/ \ 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R24, R25. R26 ^27. 
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identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale conforme a ['invention peut egaiement renfermer 
5 divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attacliees 
10 intrinsequement a la composition tinctoriale conforme a Tinvention ne soient 
pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
15 eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour reallser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Uinvention a egaiement pour objet un precede de teinture des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
20 cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres la composition tinctoriale telle que 
definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, neutre ou alcalin a 
25 I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de Temploi a la 
composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante 
appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon separee. 

Selon une forme de mise en oeuvre particulierement preferee du precede de 
30 teinture selon ['invention, on melange, au moment de Temploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
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milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
5 lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie 
ci-dessus peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises pour 
la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le 
10 peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que les perborates, les percarbonates et persulfates, les peracides, 
les enzymes telles que les oxydo-reductases a 2 electrons, les peroxydases et 
les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

15 Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 

20 habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 

La^composition-oxydante teile que-definie-Gt-dessus-peut-egalement-renfermer 

divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
25 des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
30 des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 
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Un autre objet de Tinvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que defmie ci-dessus. Ces dispositlfs peuvent etre 
equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES 



EXEMPLES DE TEINTURE COMPARATIFS 1 A 4 



5 On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) 



EXEMPLE 



Dimethylamlno-4'-benzene-azo-1' : 3-pyridlne 
N-oxyde (compose de formule (I)) 



Ethosuifate d'acetylamino-2'-dimethyiamino-4'- 
benzene-azo-l ' : 3-ethyl-1-pyridinium (compose 
de formule (!)) 



Paraphenylenedlamine (base d'oxydation) 



5-amino 2-methyl phenol (coupleurde formule (II)) 



Meta-aminophenol (coupleur) 



Support de teinture commun 



Eau demineralisee qsp 



0,5 



0,324 



0,369 



(**) 



100 g 



2(*) 



0,5 



0,324 



0,327 



(**) 



100 g 



(*) : Exemple comparatif ne faisant pas partie de {'invention 



0,6 



0,324 



0,369 



(**) 



100 g 



4(*) 



0,6 



0,324 



0.327 



100 g 



10 



15 



(**) : Support de teinture commun : 



^AIcool oleique polyglyGerole-a-2 moles-de glycerol 



4;0 



Alcool oleique polygiycerole a 4 moles de glycerol a 78 % de 
matieres actives (M.A.) 
Acide oleique 

Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 
denomination commerclale ETHOMEEN 012 ® par la 
societe AKZO 

Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium 



5,69 g M.A. 
3,0 g 



7 0 a 
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3.0 


g M.A. 


- AlrTinl nlpiniJfi 


5,0 


g 


- ni*=ithannl^*mirip d'acide oleiouG 


12,0 


g 


- Prr^n\yl<=inpnl\/finl 


3,5 


g 




7,0 

1 


g 


- Dinmnvlpnealvcol 


0,5 


g 


^4nnr^m<afh^/l^^thpr dp nronvlpriGalvcol 

— IVKJI lUI llcll ly loll Id jji j-f y iv^i 1 jf 


9,0 


q 


- Metabtsulfite de sodium a en solution aqueuse a oo /o oe m.a. 




n M A 


- Acetate d*ammonium 


0,8 


g 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 




- Parfum, conservateur 


q.s. 




- Ammoniaque a 20 % de NH3 


10,0 


g 



Au moment de Temploi, on a melange chacune des compositions tinctoriales 
15 decrites ci-dessus avec une quantite ponderale equivalente de peroxyde 
d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids) presentant un pH d'environ 3. 

Chaque melange resultant presentait un pH d'environ 10 ± 0,2 et a ete applique 
pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris a 90 % de blancs 
20 permanentes. 

Les cheveux ont ensuite ete rinces a Teau, laves avec un shampooing standard, 
rinces a nouveau puis seches, 

25 La couleur des meches a ete evaluee avant et apres la teinture, dans le 
systeme Munsell, au moyen d'un spectrophotometre CM 2002 MINOLTA ®. 

Selon ia notation Munsell, une couleur est definie par la formule : 

HV/C 



1 
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dans laquelle les trois parametres designent respectivement la "Hue" ou 
nuance (H). la "Value" ou intensite (V) at le "Chroma" ou saturation (C), la barre 
oblique etant simplement une convention et ne designant pas un ratio. 

5 La montee de la coloration AE peut etre calculee en appliquant {'equation de 
Nickerson : 

AE = 0.4CodH + 6dV + 3dC 

telle que decrite par exemple dans "Journal of the Optical Society of Annerica", 
10 vol.34. N\ 9, Sept 1944, pages 550-570. 

Dans cette equation, AE represente la difference de couleur entre deux 
meches, (dans le cas present la nnontee de la coloration), dH, dV, et dC 
represente la variation en valeur absolue des trois parametres H, V, et C, 
15 representant la saturation de la meche par rapport a laquelle on veut evaluer la 
difference de couleur. 

Plus la valeur de AE est importante, plus la difference de couleur entre les deux 
meches est importante, et dans le cas present, plus la montee de la coloration, 
20 (ou puissance de la coloration), est importante. 



Les resultats figurent dans le tableau ci-apres : 



Exemple 


~Couieur de la 
meche 
avant teinture 


Coureuride~la 

meche 
apres teinture 


Montee de la coloration 


dH 


dV 


dC 


AE 


1 


3,3 Y 5,8/ 1,6 


6,5 R 2,7/ 3,8 


16,8 


3.1 


2,2 


36,0 


2n 


3.3 Y 5,8/ 1,6 


1.2 YR 2,4/2,1 


12,1 


3,4 


0,5 


29,6 


3 


3,3 Y 5,8/ 1,6 


5,1 R 2,5/ 3.0 


18,2 


3,3 


1.4 


35,6 


4n 


3,3 Y 5,8/ 1,6 


8,7 R 2,2/ 1,5 


14.6 


3.6 


0,1 


31,2 



(*) exemple comparatif ne faisant pas partie de invention 
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On constate que les compositions tinctoriaies des exemples 1 et 3 conformes a 
I'invention, c'est a dire contenant I'association d'un colorant direct de formule 
(I), d'une base d'oxydation et d'un coupleur de formule (II) conduisent a des 
colorations plus puissantes que les compositions tinctoriaies des exemples 2 et 
4 ne faisant pas partie de I'invention dans la mesure ou elles contiennent un 
coupleur de type meta-aminophenol non substitue et telles que decrites par 
exemple dans la demande de brevet FR-A-2 285 851 . 
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REVENDICATIONS 



1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
5 par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 



10 



au moins une base d'oxydation, 

a titre de colorant direct, au moins un derive de 3-amino pyridine choisi parmi 
les composes de formule (I) suivante : 




(I) 



dans laquelle : 



15 - B represente un groupement de formules (la) ou (lb) suivantes : 



(la) 



O- 



X 



(lb) 



R 



- R represente un radical alkyle en C1-C4 ; 

20 - Ri represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le chlore, le brome 
ou le fluor, un radical alkyle en C1-C4 ou alcoxy en C1-C4 ; 

- R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou alcoxy en 

- R4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le chlore, le brome 
25 ou le fluor, un radical alkyle en C^C^, nitro, amino ou acyl(Ci-C4)amino ; 
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- R3 represente un atome d'hydrogene ou bien R4 et R3 torment un cycle 
insature a 6 chainons portent un substituant hydroxyle chelate avec un des 
atomes d'azote de la double liaison azoTque : 

- A represente un reste -NRgRg dans lequel R5 represente un atome 
5 d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^. monohydroxyalkyle en C1-C4 ou 

polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; Re represente un atome d^hydrogene, un radical 
alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C^-C^ ou polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
un cycle phenyle ou un radical -CHj-SOaNa ; 

- X * represente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi 
10 parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou Tiode, un 

hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(Ci-C6)sulfate tel que par exemple 
un methylsulfate ou un ethylsulfate, et 

- au moins un coupleur choisi parmi les derives de meta-aminophenol de 
15 formule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



OH 




dans laquelle : 

- R7 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C^-C4, 
20 monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou monoaminoalkyle 

en C1-C4 ; 

- Rg represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C^- 
C4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor, 

-Rg et R9, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
25 d'halogene, un radical alkyle en CrC4, alcoxy en C,-C^, monohydroxyalkyle en 
C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, monohydroxyalcoxy en C1-C4 -ou 
polyhydroxyalcoxy en C2-C4 ; 
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etant entendu qu'au moins un des radicaux R7, Rg, R9 et R9 est different d'un 
atome d'hydrogene. 

5 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation sont choisies parmi les paraphenylenediannines. les bases 
doubles, les para-aminophenols, les ortho aminophenols et les bases 
d'oxydation heterocycliques. 

10 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par ie fait que les 
paraphenylenediamines sont choisies parmi les composes de formule (III) 
suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



15 dans laquelle : 

- R10 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en CrC4. polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci- 
C4)alkyle(Ci-C4), alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote, phenyle 
ou 4 -aminophenyle ; 

20 - Rii represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC4. 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci- 
C4)alkyle(CrC4) ou alkyle en C^C^ substitue par un groupement azote ; 

- Ri2 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome 
de chlore, de brome, dMode ou de fluor. un radical alkyle en C1-C4. 

25 monohydroxyalkyle en C1-C4, hydroxyalcoxy en C1-C4, acetylaminoalcoxy en 
C1-C4, mesylaminoalcoxy en C^-C^ ou carbamoylaminoalcoxy en C1-C4. 

- Ri3 represente un atome d'hydrogene. d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4. 




NH2 
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4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les 
paraplnenylenediamine de formule (III) sont clioisies parmi la 
paraphenylenediamine, la paratoluyienediamine, la 2-chloro 

paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la4-amino 
N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis- 
(p-hydroxyethyl) amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyioxy 
paraphenylenediamine, ia N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

5. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les bases 
doubles sont choisies parmi les composes de formule (IV) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide : 




(II) 
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dans laquelle : 

- Z, et Zg, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison 

5 Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chatne alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 

10 eventuellement substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 

Ci-Cg ; 

- et representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C1-C4, monohydroxyalkyle en C.-C^, polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
aminoalkyle en C1-C4 ou un bras de liaison Y ; 

15 - R16. Ri7. R18. Ri9 R20 et R21. identiques ou differents, representent un atome 
d'fiydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 
etant entendu que les composes de formule (IV) ne comportent qu'un seul 
bras de liaison Y par molecule. 

20 6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les bases 
doubles de fomiule (IV) sont choisies parmi le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 

N,N'-bis-(4'-aminophenyl) — ethylenediamine; la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 

tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 

25 tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetra methylene 
diamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino. 3'-m6thylphenyl) 
6thylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 
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7. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que para- 
aminophenols sont choisis parmi les composes de formule (V) suivante, et leurs 
sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

-R22 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
d-C^, monohydroxyalkyle en C,-C^, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4), aminoalkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyl(Ci-C4)aminoalkyle en C1-C4. 
10 -R23 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle 
en C1-C4, cyanoalkyle en C1-C4 ou alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4), 
etant entendu qu'au moins un des radicaux R22 et R23 represente un atome 
d'hydrogene. 



8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols de formule (V) sont choisis pamni le para-aminophenol, le 
4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 

3- hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 
20 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amlno 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 

2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 

4- amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

9. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les 
25 orthoamlnophenols sont choisis parmi le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl 

phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leuts 
sels d'addition avec un acide. 




5 



NH2 



15 
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1 0. Composition selon la revendication 2. caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation heterocycliques sont choisies parmi les derives pyridiniques, les 
derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un 



acide. 



11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation representent de 0,0005 
a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

10 12. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation representent de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
15 caracterisee par le fait que le ou les derives de 3-amino pyridine de formule (I) 
sont choisis parmi : 



20 



- le methosulfate de dimethylamino-4' benzene azo-1' : 3-methyl-1-pyridinium de 



formule : 




3 .CHgSO^ 
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- le methosulfate de bis-(p-hydroxyethyl)amino-4'-benzene-azo-1' : 3-methyl-1 



pyridinium de formule : 




CH2CH2OH 



CH2CH2OH . CH3SO4 



- le methosulfate d*amlno-4'-hydroxy-8'-naphtalene-azo-1 
pyridinium de formule : 



3-methyl-1- 




, CH3SO4 



- le methosulfate de dimethylamino-4'-nitro-2'-benzene-azo-r : 3-methyl-1- 



pyridinium de formule : 



CH. 




3 .CHgSO^ 



- le methosulfate de dimethylamino-4'-benzene-azo-1' : 3-dimethyl-1 ,6- 
pyridinium de formule : 



# 3S # 
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3 .CHgSO^ 



- ramino-4'-benzene-azo-1* : 3-pyridine N-oxyde de formule : 




5 - la dimethylamino-4'-ben2ene-azo-1* : 3-pyridine N-oxyde de formule 




- la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino-4'-benzene-azo-1' : 3-pyridine N-oxyde de 



10 formule : 



wo 99/48466 PCT/rR99/00542 





CH2CH20H 



CH2CH20H 



- I'ethosulfate de dimethylamino-4'-methyl-2'-benzene-azo-1* : 3-ethyl-1- 
pyridinium de formule : 




3 .C2H5SO, 



- le bromure de dimethylamino-4'-methyI-2'-benzene-azo-1' : 3-butyl-1- 
pyridinium de formule : 




3 , Br 



- le methosulfate de dimethylamino-4'-chloro-2'-benzene-azo-1' : 3-methyl-1- 
pyridinlum de formule : 
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3 .CHgSO^ 



- le methosulfate de diamino-2'.4'-methyl-5'-benzene-azo-r : 3-methyl-1 
pyridinium de fomnule : 




, CH3SO4 



- le methosulfate de phenylamino-4'-benzene-azo-r : 3-methyl-1-pyridinum de 



formule 




, CH3SO4 



- I'ethosulfate d'acetylamlno-2'-dlmethylamino-4'-benzene-azo-r : 3-ethyl-1 
pyridinium de formule : 
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3 .C2H5SO, 



NHCOCH. 



le methosulfate de diamino-2',4'-methoxy-5'-benzene-azo-1' : 3-methyl 



pyridinium de formule 



OCH, 




, CH3SO4 



; et 

5 - le methosulfate d'amino-2'-dimethylamino-4"-benzene-azo-1' : 3-methyl-1 
pyridinium de formule : 




3 .CHgSO^ 



14. Composition selon I'une quelconque des revendlcations precedentes. 
10 caracterisee par le fait que le ou ies derives de 3-amino pyridine de formule (I) 
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representent de 0,001 a 10 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

15. Composition selon la revendication 14. caracterisee par le fait que le ou les 
5 derives de 3-amino pyridine de formule (I) representent de 0,01 a 5 % en poids 

du poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les derives de meta-aminophenol de formule (II) sont 

10 choisis parmi le 5-amino 2-methoxy phenol, le 5-amino 2-O-hydroxyettiyloxy) 
phenol, le 5-amino 2-methyl phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-methoxy 2-methyl phenol, le 5-amino 
4-methoxy 2-methyl phenol, le 5-amino 4-chloro 2-methyl phenol, le 5-amino 
2,4-dimethoxy phenol, le 5-(Y-hydroxypropylamino) 2-methyl phenol, le 3-amino 

15 2-chloro 6-methyl phenol, le 3-amino 6-chloro phenol, le 3-(p-aminoethyl)amino 
6-chloro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les derives de meta-aminophenol de formule 

20 (II) representent de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

-18^Gomposition-selon~la-revendieation-17-caraeterisee-pap le-fait que-le-ou-les 

derives de meta-aminophenol de formule (II) representent de 0,005 a 5 % en 
25 poids du poids total de la composition tinctoriale. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs differents des 
derives de meta-am.inophenol de formule (!!) tels que defmis a la revendication 
30 1 et/ou un ou plusieurs colorants directs differents des derives de 3-amino 
pyridine de formule (I) tels que definis a la revendication 1. 
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20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addltion avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates. les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et 
les acetates. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par 
de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 



10 22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris 3 et 12. 

23. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 

15 applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale telle que 
definie a Tune quelconque des revendications 1 a 22, et que Ton revele la 
couleur a pH acide, neutre ou alcalin a Taide d'un agent oxydant qui est ajoute 
juste au moment de Temploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans 
une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

20 

24. Precede selon la revendication 23, caracterise par le fait que {'agent oxydant 
present dans la composition oxydante est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, 
le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les 
perborates, les percarbonates et persulfates, les peracides, et les enzymes. 

25 

25. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 22 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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